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Resumo

Este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) (UF)
contendo 6leo de linhaca, desenvolvidas para aplicagdo em materiais autorregenerativos (self-
healing) na inddstria aerondutica. As microcéapsulas foram produzidas pelo método de polimerizacéo
in situ, utilizando uma razdo molar 6tima entre formaldeido e ureia (F/U) de 2,53 e uma relacéo
massa nucleo/casca de 1,25:1. A andlise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) confirmou a
formagdo bem-sucedida e a morfologia esférica das microcapsulas. A Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi empregada para verificar a composigdo quimica
e os grupos funcionais presentes na casca polimérica. Adicionalmente, o teor de 6leo de linhaga
encapsulado e a eficiéncia do processo foram calculados, apresentando valores consistentes e
comparaveis aos reportados na literatura, validando a eficacia do método de encapsulamento para a
aplicacdo proposta.
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Introducéo

Inspirada em processos biolégicos, como a coagulagdo sanguinea e a regeneragdo 0ssea, a
aplicacédo de revestimentos de autorrecuperacdo surge como um método inovador para melhorar a
durabilidade dos materiais (Ghosh, 2009). Com base neste principio, pesquisadores tém
demonstrado a eficacia da insercdo de agentes autocurdveis ou microcapsulas em polimeros, uma
solugdo que nao so6 prolonga a vida Gtil dos materiais ao reparar danos como arranhdes e esforgos
mecanicos, mas também reduz significativamente os custos e o tempo de manutenc¢éo (Mirabedini et
al., 2019).

A idéia de microcipsulas como materiais de auto cura foi introduzida no ano de 2001 por White,
partindo deste para véarios outros estudos a respeito. Microcipsulas sdo geralmente materiais
poliméricos em seu exterior, contendo um ndcleo em seu interior, que serd o agente de cura. Essas
microcasulas séo inseridas em uma matriz polimérica e, quando esta sofre um dano, provindo de um
arranhao, por exemplo, as microcapsulas se rompem e liberam o0 seu agente de cura para reparar o
dano. Dentre os agentes de cura ja estudados estao o diciclopentadieno (White et al., 2001), 6leo de
tung (Li et al., 2008), 5-etilieno 2-norborneno (Rossi et al., 2023), éter de Diglicidilico de Bisfenol A —
DGEBA (Brown et al., 2005) e o 6leo de linhaga (Suryanarayana; Rao; Kumar, 2008).

O trabalho de Suryanarayana et al., 2008, foi o primeiro a investigar a acdo do 6leo de linhaga
como agente de cura, tendo sucesso em seus resultados, demonstrando que o 6leo de linhaca € uma
opcédo de agente de cura sustentavel e baixo custo, em vez do DCPD que foi 0 monémero pioneiro
nessa area de pesquisa. Quando uma fissura no revestimento rompe as microcapsulas, o 6leo de
linhaca € liberado e pode se polimerizar em contado com o oxigénio do ar, formando um filme
polimérico sélido, preenchendo a lacuna e selando o dano.

O presente trabalho objetivou a otimizacdo da sintese de microcapsulas de ureia-formaldeido
contendo 6leo de linhaga, visando maximizar a eficiéncia de encapsulamento para potencial aplicagao
na industria aeronautica. As microcapsulas obtidas foram caracterizadas quanto a sua morfologia por
Microscopia Eletrobnica de Varredura (MEV) e composicdo quimica por Espectroscopia no
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Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Adicionalmente, o teor de 6leo e a eficiéncia do
processo de encapsulamento foram calculados.

Metodologia

As microcapsulas de poli uréia-formaldeido, contendo ou ndo o dleo de linhaga, foram sintetizadas
de acordo com os trabalhos de Suryanarayana et al., (2008) al, Cui et al., (2023) e Katoueizadeh et
al., (2019), representada na Figura 1. Foi preparada uma emulsdo combinando 260 mL de agua
deionizada e 10 mL de uma solugdo aquosa a 5 % de PVA em um béquer de 500 mL, a temperatura
ambiente. Enquanto a mistura era agitada, foi adicionado 5 g de ureia, 0,5 g de cloreto de amdnio e
0,5 g de resorcinol. Apds 10 min de agitacdo magnética, o pH foi ajustado para 3 com adicdo de
solucao 5 % de acido cloridrico. Para evitar formacéo de espumas, foi adicionado 2 gotas de octanol
e agitado por mais 10 min. Para as microcapsulas com a presenca do 6leo de linhaca, foi adicionado,
lentamente, 13,70 mL do 6leo com posterior agitacdo por mais 10 min. Gradualmente, foi adicionado
12,67 g de formaldeido. O aquecimento foi iniciado e mantido a 55 °C por 4 h com agitagdo mecéanica
de 540 rpm. As microcapsulas foram coletadas via filtragdo a vacuo, e lavadas com agua, etanol e
acetona para remover o 6leo residual. A mesma rota de sintese foi utilizada para as microcapsulas
sem o Oleo de linhaca, porém a lavagem foi realizada apenas com 4gua e a acetona para acelerar o
processo de secagem.

As microcapsulas foram secas a temperatura ambiente por 48 h, para posterior andlise
morfolégica através da Microscopia Eletrénica de varredura (MEV), andlise dos grupos quimicos pela
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), calculo da eficiéncia de
encapsulamento e teor de dleo encapsulado.

Figura 1 — Rota de sintese de microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) contendo 6leo de linhaga.

0,5g Cloreto de Etanol

5g aménio 0,5 g de 13,7 mL de Oleo de Agua
Ureia Rc:urcinul HCI 5% linhaga 12,67g de Acetona
pH 3 2 gotas de ' Formaldeido
( m ( C octanol C
\9 é) (%]
al =
Agitacio 3 e s e A Secagem
260ml e Agitacio Agitagio  AZI630 poigiamento :
10 min g 2 540 rom = < Temperatura
H20 + PVA 5% 10 min 10 min s P até Filtrago  pavagem  ambiente
. temperatura @ Yacuo 24h
55°C <
ambiente

Fonte: a autora (2025).

A morfologia das microcapsulas foi analisada por microscépio 6ptico de varredura (Tescam, Vega
MXU) sob pressdo ambiente e 18 °C a 15 kV. As amostras foram montadas em suportes com fita
adesiva dupla face e em seguida uma fina camada de ouro foi depositada na superficie das amostras
em uma unidade de metalizagdo a vacuo.

Os grupos funcionais contidos nas microcapsulas sem 6leo de linhaca, com o6leo de linhaca e
apenas o 6leo de linhaga, foram analisados via espectrémetro de infravermelho (FTIR, Agilent, Cary
630), com 20 varreduras para cada amostra, resolugédo de 4 cm! e por transmitancia.

O célculo de eficiéncia de encapsulamento foi realizado conforme Equacao (1), sendo que Mi é a
massa inicial de reagentes e Mf é a massa final de todas as microcapsulas obtidas.

O teor de 6leo foi calculado com base no protocolo de Fotovvat et al., (2022). Foram adicionados
30 mL de acetona por grama de microcapsulas e colocadas em sonica¢do (ultrassom de banho) de
50 W por um minuto. Em seguida, usando um papel filtro (Mpi) e um funil de Biichner, o contetdo do
nacleo dissolvido foi separado dos invélucros das microcapsulas rompidas e enxaguado com acetona
varias vezes. Entdo a massa final do papel de filtro seco junto com os invélucros das microcapsulas
(Mpf) foi determinada e o teor de 6leo foi calculado conforme Equacéo (2).

Mi
Eficiéncia de encapsulamento = M Equagio (1)
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Resultados

O produto da sintese de microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) (PUF) pelo método de
polimerizacao in situ é representado na Figura 2.

Figura 2 — (a) Microcépsulas de ureia-formaldeido sem 6leo de linhaca; (b) Microcapsulas de
ureia-formaldeido com 6leo de linhaca.

Fonte: a autora (2025).

A morfologia das microcapsulas sem o 6leo de linhaca pode ser vista na Figura 3 (a) e com o 6leo
de linhaga na Figura 3 (b), 2 (c) e 2 (d) e (e).

Figura 3 — (a) Morfologia das microcapsulas sem o 6leo de linhaca; (b), (c) e (d) Morfologia das
microcépsulas com o 6leo de linhaga.

Fonte: a autora (2025).

Para verificar se o 6leo de linhaca foi encapsulado nas microcapsulas de poli(ureia formaldeido),
foi realizado o FTIR, verificando os grupos quimicos da poli(ureia formaldeido) (PUF), do 6leo de
linhaca (OL) e do dOleo de linhaca encapsulado na poli(ureia formaldeido) (OL@PUF), conforme
representado na Figura 4.
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Figura 4 — Espectros FT-IR da PUF, OL e OL@PUF.
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Fonte: a autora (2025).

Os valores da eficiéncia de encapsulamento e o teor de éleo estdo representados na Tabela 1.

Tabela 1 — Eficiéncia de encapsulamento e teor de éleo.

Eficiéncia de encapsulamento Teor de 6leo

67,77% 36,33

Fonte: elaborado pela prépria autora

Discusséo

A sintese de microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) (PUF) pelo método de polimerizagao in situ
resultou na obtencdo de um pé branco para microcapsulas sem o éleo (Figura 2 (a)) e microcapsulas
levemente amareladas com o 6leo (Figura 1 (b)), ambas em forma de po6 fino de fluxo livre e alguns
pds compactos, apos a filtracdo e secagem. A diferenca macroscopica observada deve-se ao fato de
que as microcapsulas ocas sdo mais opacas e brancas, devido ao fato de estarem preenchidas
somente com o ar, contudo, a luz incide sobre as microcapsulas e € totalmente refletida. J& as
microcapsulas preenchidas com 6leo possuem uma aparéncia levemente amarelada porque a luz
incidida sobre as microcapsulas se espalha menos, levando a uma aparéncia mais translicida em
vez de opaca.

Pode-se observar, na Figura 3 (a), um aglomerado de microcapsulas com a parede lisa, formato
esférico regular e diametro em torno de 1 um. Nas Figura 3 (b), (c) e (d) podem ser vistas
microcapsulas com diametros de 100 um a 260 um, o que esta dentro da faixa apresentada pela
literatura. Foi relatado por alguns autores que sintese com velocidade de agitacdo entre 300 e 1000
rpm produziram microcapsulas com didmetros entre 57 e 328 um (Wu et al., 2014), apresentando um
formato esférico e regular, com alguns pontos de rugosidade e apresentando pouco 6leo de linhaca
ndo encapsulado entre as microcpsulas, confirmando a eficiéncia da lavagem com acetona. Na
Figura 3 (e), a confirmacdo do encapsulamento pode ser feita pela observacdo de um anel de
difrac@o. Este efeito dptico é gerado quando a luz atravessa a interface entre a casca solida e o
nudcleo liquido da microcapsula. A variagdo no indice de refracdo entre esses dois meios distintos
provoca o desvio da luz, resultando na formacgé&o do caracteristico anel (Kothari; Iroh, 2023).

Na Figura 4, o espectro FTIR de PUF puro mostra bandas caracteristicas de uma vibracdo de
estiramento de N-H a 1547 cm e uma vibragcdo de alongamento de C=0 a 1655 cm-l. H4 também
uma banda de vibragdo de estiramento N-H secundaria em 3363 cm™. A flexdo da banda em 1450
cm e 1375 cm é referente a ligagcbes H-C-H e a banda em 770 cm indica 4 ou mais grupos
metilenos (CHz2), confirmando a formacédo de varias pontes de metileno para formar as microcapsulas.
Em 1241 e 1019 cm™? sdo as bandas referentes ao estiramento de C-O-C, confirmando também a
formagédo de pontes de éter de dimetileno na estrutura das microcdpsulas. O espectro FTIR do 6leo
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de linhaca puro possui bandas caracteristicas em 1747 cm1 e 1164 cm-l, referentes a vibracdo de
estiramento do éster C=0 e C-0O, respectivamente. A banda em 1450 cm e as bandas 2861, 2929 e
3015 cm ! sdo referentes a vibragcdo de alongamento e flexdo sp3 C-H. O pequeno ombro da vibracédo
de alongamento C=C é mostrado em 1649 cm? (George Socrates, 2024). Em relacdo as
microcapsulas sintetizadas neste trabalho, os espectros de FTIR exibem bandas caracteristicas
correspondentes tanto ao PUF puro quanto ao 6leo de linhaca puro, com excecao do ombro
associado a vibragdo de alongamento de C=C, que € ofuscada pelo pico da vibracéo de alongamento
de N-H. Consequentemente, os resultados do FTIR juntamente com o MEV indicam que
provavelmente o 6leo de linhaga foi incorporado no interior das microcapsulas. Mais estudos serdo
realizados, assim como novas sinteses.

O valor de eficiéncia de encapsulacédo de 67,77% e o teor de 6leo de 36,33%, apresentados na
Tabela 4, estdo em consonancia com a literatura (Li et al.,2018; Cui et al., 2023).

A eficiéncia de encapsulacdo obtida, de 67,77%, indica que parte do material de parede néo foi
efetivamente depositado ao redor do nucleo. De acordo com Li et al., (2018), essa perda pode ser
atribuida & polimerizagdo de parte do pré-polimero de ureia-formaldeido (UF) sobre a superficie de
particulas ja existentes, em vez de formar novas microcapsulas. Ja o teor de 6leo pode ser
considerado vantajoso, pois, conforme apontado por Cui et al. (2023), taxas de carregamento mais
elevadas frequentemente comprometem a estabilidade estrutural das microcipsulas, resultando em
particulas mais frageis.

Conclusao

Neste estudo, foi possivel sintetizar com sucesso microcapsulas de poli(ureia-formaldeido) (PUF)
contendo dleo de linhaga como agente de nucleo, um passo fundamental para o desenvolvimento de
materiais autorregeneraveis. As analises por MEV e FTIR foram utilizadas para confirmar o sucesso
do encapsulamento, identificando o maior tamanho das microcapsulas apés o preenchimento (MEV)
e a presenc¢a de bandas caracteristicas tanto do 6leo de linhaca quanto da casca de PUF (FTIR),
indicando que o 0leo de linhacga foi provavelmente protegido dentro do involucro polimérico. A anélise
por MEV confirmou a obtencdo de microcdpsulas com o formato esférico e regular desejado. A
observacdo de pontos de rugosidade na superficie € um resultado positivo, pois uma superficie
externa rugosa pode melhorar a adesdo mecénica entre a microcapsula e a matriz polimérica em um
compasito.

O processo de sintese com raz&o ndcleo/casca de 1,25: 1 resultou em microcdpsulas com um teor
de 6leo de 36,33% e uma eficiéncia de encapsulacdo de 67,77%. Este resultado é particularmente
relevante para sistemas de autorrecuperagcdo, nos quais o teor de agente de cura deve ser
maximizado sem comprometer a integridade estrutural da microcapsula. O valor obtido representa,
portanto, um balanco favoravel que assegura a estabilidade mecénica necessaria para a manipulagéo
e incorporacdo da particula na matriz, futuramente. Embora a eficiéncia do processo de
microencapsulaco possa ser otimizada em estudos futuros, conclui-se que o protocolo desenvolvido
constitui uma base sélida e um ponto de partida viavel para o desenvolvimento de sistemas de
entrega de 6leo de linhaga com potencial aplicacdo na indUstria aeronautica.
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